
纳米矿物强化微生物光电反硝化: 铁电电子桥效应

张嗍
†, 陈桢

†, 任相旭, 刘璐, 任国平
*, 周顺桂

福建农林大学资源与环境学院, 福州 350002
†同等贡献

* E-mail: gpren@fafu.edu.cn

收稿日期: 2025-12-09; 接受日期: 2026-02-25; 网络版发表日期: 2026-06-23
国家自然科学基金面上项目(批准号: 42525702, 42577284)和福建省自然科学基金项目(编号: 2025J09029)资助

摘要 光电反硝化是解决水体硝酸盐污染的绿色高效技术, 凭借其低能耗无污染的优势成为环境治理领域的研

究热点. 界面电子传递效率是决定反硝化速率的关键, 对其提升直接关系到技术的应用效果. 然而, 在传统体系中

光生载流子易复合、太阳光谱响应范围窄及能量转化路径单一, 致使光能难以被高效转化为化学能, 严重制约了

反硝化性能的提升. 针对这一问题, 本研究旨在利用自发极化的铁电体, 在光敏半导体与微生物之间构建高效定

向传递的电子桥, 进而强化光生电子的捕获与电子转移效率. 在此, 本文以脱氮硫杆菌(Thiobacillus denitrificans,
T. denitrificans)为模式微生物, 鸟粪石(struvite)作为天然的铁电材料, 构建了T. denitrificans-struvite-CdS杂化体系.
该体系中, 在CdS与T. denitrificans之间构筑一个自发极化电场, 这一电场不仅能快速高效夺取CdS表面的光生电

子、抑制载流子复合, 还能通过定向极化作用将电子转移至T. denitrificans, 进而实现高效反硝化过程与光能到化

学能的高效转化. 综上所述, 本研究提出了铁电材料极化电场介导的界面电子传递新策略, 成功构建高效定向的

电子通道, 为环境污染的生物光电化学处理提供了新思路与技术选择.
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1 引言

水体硝酸盐污染诱发的富营养化(eutrophication).
已成为全球亟待解决的重要环境挑战

[1,2]. 在此背景下,
如何高效处理含氮废水, 近年来已成为学界广泛关注

的核心课题. 当前废水反硝化研究围绕突破电子供给

限制这一核心瓶颈取得系列进展, 主要体现在优化部

分亚硝化和厌氧氨氧化(partial nitritation-anammox,
PN/A)工艺以构建自主氮循环路径

[3,4], 开发以硫、

铁、氢等无机物为电子供体的自养反硝化(autotrophic
denitrification)技术, 以及利用电极生物膜实现直接电

子传递
[5]. 然而, 当前研究仍未能突破废水反硝化过程

中电子供体匮乏的瓶颈. 无论是Yang等人提出的溶解

氧分区调控反硝化工艺
[6], 还是Chen等人开发的一种

硫和电极驱动的耦合自养反硝化(sulfur and electrode-
driven autotrophic denitrification, SEAD)体系

[7],亦或是

Li等人研发的纳米零价铁还原氧化石墨烯(nZVI-rGO)
复合材料

[8]
都未能从根本上解决电子来源稀缺、传递
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效率低及供应不稳定等根本问题, 这使得低碳氮比废

水的高效反硝化仍面临严峻挑战.
太阳能驱动的光电效应(photoelectric effect)可直

接为废水反硝化提供电子来源, 该技术既可避免对外

源添加电子供体的依赖
[9], 又契合污水处理绿色低碳

化的发展需求
[10]. 然而, 其实际应用仍面临多重关键

挑战: 在能量利用方面, 光生载流子(photogenerated
carriers)易复合、太阳光谱响应范围窄及能量转化路

径单一, 共同导致光能向化学能的转化率偏低
[11]; 在

反硝化性能方面, 电子通量供给不足、稳定性差、界

面电子传递动力学缓慢, 进一步引起反硝化速率缓

慢、中间产物积累, 最终影响系统的长期运行效能.
针对上述能量利用效率偏低与反硝化效能不佳等

问题, 引入铁电材料被视为突破当前困境的潜在创新

途径
[12]. 铁电材料具有自发极化特性, 其极化方向可

通过施加外电场进行可逆调控, 并能形成稳定的内建

电场. 该电场的存在可高效抑制光生载流子复合、定

向引导电子迁移, 进而延长电子寿命并显著强化催化

效率
[13]. 基于铁电材料优异的化学稳定性和独特的电

子传输作用优势, 本文提出在纳米矿物与微生物之间

搭建一个以铁电材料为基础的内建电场, 类似“电子

桥”, 从而实现光生电子在光敏半导体与反硝化菌之间

的高效转移. 该结果有望降低微生物-光敏半导体界面

的电子传递能垒、稳定电子通量供给, 并通过优化界

面电化学环境增强系统生态稳定性, 最终提高反硝化

速率、减少中间产物积累, 实现更高效的生物反硝化.
在此, 本研究旨在利用自发极化的铁电体, 在光敏

半导体与微生物之间构建可高效定向传递的电子桥,
以增强光生电子的捕获与电子转移效率, 从而实现高

效反硝化(图1(a)). 研究选用废水中广泛存在的鸟粪石

(NH4MgPO4·6H2O, struvite)作为铁电材料
[14], 并以镉

离子(Cd2+)为前体原位合成硫化镉(CdS)作为光敏半导

体材料. 进一步将鸟粪石和CdS与模式反硝化菌脱氮

硫杆菌(Thiobacillus denitrificans, T. denitrificans)结
合, 构建光电-铁电-生物杂化体系, 以期为微生物光电

自养反硝化技术的性能提升与工程化应用提供模型基

础与技术支撑.

2 材料与方法

2.1 材料与试剂

反硝化菌T. denitrificans购买自德国微生物和细

胞培养物保藏中心(DSMZ). 培养T. denitrificans所需

的磷酸二氢钾、硝酸钾、氯化铵、五水合硫代硫酸

钠、七水合硫酸镁、碳酸氢钠矿物元素等药品, 鸟粪

石, 原位合成光敏半导体硫化镉所需的氯化镉、半胱

氨酸均购买自阿拉丁化学试剂公司. 辅酶II NADP(H)
含量检试剂盒购买自上海碧云天生物技术有限公司.
实验中使用的照射强度为0.169 mW cm−2(垂直固定距

离为4.8 cm, 通过光功率密度仪在反应体系中测定)的
紫色灯带((395±5) nm)采购自淘宝.

2.2 光电-铁电生物杂化体的制备

根据文献配制T. denitrificans异养培养基和无机

自养培养基
[15]. 培养基通入高纯氮气(99.999%)曝气除

氧1 h, 经厌氧密封后进行高压灭菌, 待培养基冷却至

室温后, 接种T. denitrificans, 于30°C恒温培养箱中培

养. 菌体达到指数生长阶段时(OD = 0.277), 添加氯化

镉(100 mM)、半胱氨酸(10 g/100 mL), 继续在30°C恒
温摇床中培养7天. 随后添加鸟粪石, 30°C摇床中培养

12 h. 培养结束后, 将混合液在7000 r min−1
下离心

7 min, 收集生物杂化体沉淀, 用0.9% NaCl溶液重复

洗涤三次, 以去除残留的培养基. 将洗涤后的杂化体沉

淀转移至50 mL血清瓶中(含有25 mL无机自养培养

基). 经暗反应一天以消耗残余电子供体和胞内还原力

后, 将含有生物杂化体的血清瓶置于紫色灯带下, 最终

构建成光电-铁电-生物杂化反硝化体系.

2.3 杂化体的测试与表征

使用配备有能量色散X射线光谱仪(energy disper-
sive spectrometer, EDS)的FEI TalosF200x透射电子显

微镜(transmission electron microscope, TEM, Thermo
Fisher Scientific)对生物杂化体进行形貌观察及其元素

组成分析
[16]; 使用Bruker Multimode 8压电原子力显微

镜(piezoelectric force microscope, PFM, Bruker Cor-
poration)测量杂化体表面电势、形貌、蝴蝶曲线和相

位反转性;使用X射线光电子能谱仪(X-ray photoelectron
spectrometer, XPS, Thermo Scientific K-Alpha)和傅立

叶红外光谱(Fourier transform infrared spectroscopy,
FTIR, Nicolet iS20)分析T. denitrificans菌中的官能团

和化学键
[17]; 利用德国ACIX TF2000E铁电分析仪

(AixACCT Systems GmbH)测量电滞回线, 以验证鸟

粪石的铁电性. 采用英国Edinburgh公司的瞬态荧光
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光谱仪(fluorescence spectrophotometer, FL, FLS1000)
测量荧光衰减寿命. 采用日本Rigaku公司的X射线衍

射仪(X-ray diffractometer, XRD, SmartLab SE)测试

鸟粪石和CdS的晶体结构
[18]. 为评估T. denitrificans

杂化体的光电流电性能, 采用上海辰华仪器有限公司

的电化学工作站(CHI760E)对杂化体的电学性能进行

测试. 测试时, 以0.1 M的PBS为缓冲液, 在电学性能测

试中,电流-时间(I-t)曲线的初始电位设置为0.7 V,循环

伏安(cyclic voltammetry, CV)曲线、线性扫描伏安

(linear sweep voltammetry, LSV)曲线测试范围均设置

为±1 V.

2.4 光电-铁电生物杂化体的反硝化产物分析

以
15N同位素标记的硝酸钾作为反硝化底物, 使

用美国Agilent公司的三重四级杆气质联用仪(gas
chromatography-mass spectrometer, GC-MS, 8890-
7000E)对气态反硝化产物进行同位素示踪分析. 此外,
通过日本Shimadzu公司紫外-可见分光光度计(ultravio-

图 1 (网络版彩图)铁电强化的光电反硝化性能. (a) 铁电强化的光电反硝化示意图; (b) 光照下的反硝化效果图; (c) 反硝化的
产物分析; (d) 同位素

15N标记实验; (e) 光暗交替下的反硝化效果图; (f) 不同浓度鸟粪石对光电反硝化的影响
Figure 1 (Color online) Ferroelectric enhanced photoelectric denitrification performance. (a) Schematic diagram of ferroelectric enhanced
photoelectric denitrification; (b) denitrification effect under illumination; (c) analysis of denitrification products; (d) isotope 15N labeling experiment;
(e) denitrification effect under alternating light and dark conditions; (f) effects of different concentrations of struvite on photoelectrochemical
denitrification.
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let-visible, UV-Vis, UV-9600)监测硝酸根离子(NO3)和

铵根离子(NH 4
+)的浓度变化. 使用美国Agilent公司气

相色谱仪(Agilent 7890)测定氧化亚氮(N2O)和氮气

(N2)的生成量
[19].

2.5 转录组学分析

通过琼脂糖电泳和Agilent 2100检测RNA质量. 再
以Total RNA起始, 经去rRNA、打断mRNA、合成

cDNA等步骤构建文库, 质检合格(有效浓度≥1.5 nM)
后, Pooling进行Illumina 150 bp配对末端测序(边合成

边测序). 测序原始数据过滤得Clean data, 后续用Bow-
tie2作参考序列比对, HTSeq结合FPKM定量基因表达.
有生物重复样品用DESeq2(调整后P < 0.05)、无重复

用edgeR(q < 0.005且|log2Foldchange| > 1)分析差异基

因, 最后通过GOseq和KOBAS分别开展基因本体论

(gene ontology, GO)、京都基因与基因组百科全书

(Kyoto encyclopedia of genes and genomes, KEGG)富
集分析(校正P < 0.05为显著富集).

3 结果与讨论

3.1 铁电强化生物反硝化性能

本研究选择T. denitrificans作为模式菌株, 在其表

面原位合成CdS作为光敏半导体材料, 并外源添加铁

电材料鸟粪石, 构建光电-铁电-生物杂化体系(图1(a)).
该体系在光照条件下的样品作为实验组(T. denitrifi-
cans-struvite-CdS-light). 为系统评估各组分作用, 设置

三组对照: 不含CdS组(T. denitrificans-struvite-light)、
不含struvite组(T. denitrificans-CdS-light)以及纯菌组

(T. denitrificans-light)(图1(b)). 结果显示, 实验组的硝

酸盐还原速率达到0.237 mg L−1 h−1, 分别为纯菌空白

对照组(0.028 mg L−1 h−1)、CdS组(0.081 mg L−1 h−1)、
鸟粪石组(0.097 mg L−1 h−1)的8.4倍、2.9倍和2.4倍. 其
中, 纯菌组观察到微量硝酸盐还原, 可能源于菌体内细

胞色素c的光电特性
[20].为进一步证实铁电强化的光电

反硝化过程, 对实验组中氮元素转化产物进行分析. 结
果显示, 体系中的硝态氮含量降低至16%, 而气态产物

氮气(N2-N)与氧化亚氮(N2O-N)占比分别上升至7.99%
和33.6%(图1(c)), 表明鸟粪石的添加可促进反硝化过

程. 此外, 通过
15N同位素标记实验, 在m/z = 30

(15N2)、31(15NO)和46(15N2O)的位置观察到了N2, NO

和N2O的质谱峰(图1(d)), 进一步证实了光电反硝化过

程的进行.
平均量子产率(quantum yield, QY)定义为用于氮

气生成的有效电子与总输入光子通量的比率, 计算公

式如下
[21]:

C C Vhc
P AtQY(%) = 6.02 × 10 [10 (N ) + 8 (N O)] × 100%,

23
2 2

light

(1)

式中C(N2)是产物N2的浓度, 为5.08×10−6 mol L−1(三元

杂 化 体 ) , C ( N 2 O )是 产 物 N 2 O的 浓 度 , 为

2.31×10−5 mol L−1(三元杂化体), 10为1 mol的NO3全部

还原为N2所需的电子数比例, 8为1 mol的NO3全部还

原为N2O所需的电子数比例, V是顶空体积, 为0.095 L,
Plight是光强, 为0.169×10−3 W cm−2, A是照射面积, 为

7.07 cm2, t是反应时间, 为259200 s, λ是光波长, 为

395 nm, h是普朗克常数, 为6.63×10−34 J s, c是真空中

的光速, 为3×1017 nm s−1, 可以得出三元杂化体的量子

产率为2 .2%; 同理 , 二元杂化体产N2的浓度为

2.57×10−7 mol L−1, 产N2O的浓度为7.29×10−6 mol L−1,
其量子产率为0.6%. 结果表明, 三元杂化体的量子产

率是二元杂化体的3.83倍, 进一步验证了该实验方法

的可靠性, 同时凸显了三元杂化体在微生物光电反硝

化应用中的潜力.
为期3天, 12 h光/12 h暗的交替实验中, 光电-铁电-

生物杂化体表现出显著优于三组对照体系的光电反硝

化性能, 其在前12 h光照条件下的硝酸盐还原速率为

0 . 4 3 6 m g L − 1 h − 1 , 是黑暗时间段还原速率

(0.022 mg L−1 h−1)的19.8倍(图1(e)), 表明鸟粪石的引

入可有效增强体系的光电反硝化性能. 黑暗时间段所

观察到的微弱硝酸盐还原现象, 可归因于光照时间产

生并累积的还原物质缓慢释放
[15]. 进一步开展的梯度

鸟粪石浓度实验显示, 体系的光电反硝化性能随着鸟

粪石投加量的增加而逐渐提升, 且二者呈线性正相关

关系(R2 = 0.987)(图1(f)). 这暗示鸟粪石的存在是强化

光电反硝化的关键物质.

3.2 铁电调控的转录组学分析

为深入解析鸟粪石对光电反硝化过程的细胞生物

学强化机制, 本研究采用转录组学方法, 比较了有/无
鸟粪石条件下, T. denitrificans在电子传递、能量转换
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和反硝化途径等方面的基因表达差异. 主成分分析

(principal component analysis, PCA)结果显示, 两组样

本的PCA图中呈现明显分离, 无重叠区域, PC1和PC2
累计贡献率达86.2%, 表明鸟粪石的引入引起了菌体

整体转录水平的显著改变(图2(a)). 火山图分析进一步

识别出4367个表达基因(|log2FC| ≥ 0, p < 0.05), 其中

1392个基因上调、1395个基因下调(图2(b)). 以上结果

表明, 鸟粪石的引入导致T. denitrificans的基因表达发

生剧烈变化.

根据转录组数据(图2(c)), 光电-铁电-生物实验组

中的细胞色素c和氢酶c的编码基因转录水平显著上升

(p < 0.01), 表明鸟粪石的添加诱导了更多的光生电子

从胞外传递至胞内. 图2(d)所示的铁电强化光电协同

反硝化体系中, 光激发光电材料生成光生电子在铁电

效应的内建电场(Ein)调控下作为电子供体提供电子,
该电子经细菌细胞膜电子传递链传导后, 通过跨膜转

运蛋白的介导与胞内反硝化酶系协同催化, 推动硝酸

盐逐步发生反硝化还原(最终生成氮气), 同时偶联ATP

图 2 (网络版彩图)鸟粪石的铁电性强化T. denitrificans光电反硝化过程的转录组分析. (a) 主成分分析图; (b) 有无鸟粪石添加
条件下的差异表达基因火山图; (c) 电子传递、能量转化和反硝化基因表达热图; (d) 铁电强化的光电反硝化机理图, Ein: 内建
电场, Stv: struvite; (e) CV曲线; (f) LSV曲线; (g) 有/无光照条件下有/无鸟粪石体系的NADH/NAD+

比值
Figure 2 (Color online) Transcriptome analysis of ferroelectric enhancing photoelectric denitrification by struvite in T. denitrificans. (a) Principal
component analysis plot with/without added struvite; (b) volcano plot of differentially expressed genes with/without added struvite; (c) schematic
illustration of the mechanism for heat mapping of electron transfer, energy conversion and denitrification gene expression; (d) mechanism diagram of
ferroelectric enhanced photoelectric denitrification, Ein: built-in electric field, Stv: struvite; (e) CV curve; (f) LSV curve; (g) the NADH/NAD+ ratio in
the system with/without struvite under light/no light conditions.
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的生物合成, 完整揭示了此体系的反硝化代谢机制.
CV测试结果进一步证实该结论, 即实验组的电容显著

高于对照组的, 且在−0.15 V的中点电位处出现更明显

的氧化还原峰(图2(e)), 表明鸟粪石的添加增强了杂化

体系的氧化还原能力. 这一结果可能归因于铁电材料

所构建的内建电场促进了光敏半导体与微生物之间的

电子传递
[22,23], 从而诱导微生物获得更多胞外光生电

子. LSV则进一步验证铁电材料对光生电子传递的强

化作用. 如图2(f)所示, 实验组的电流响应随电位升高

迅速增强, 极限电流(Ilimit)达55.7 μA, 远高于对照组的

28.5 μA, 表明鸟粪石的加入提高了细胞色素等电子传

递载体与表面CdS之间的界面电子耦合, 形成了更高

效的电子传递通道, 从而显著提升电子转移速率和转

移量.
随后, 电子转移至还原型辅酶(nicotinamide ade-

nine dinucleotide, NADH)脱氢酶复合物(复合物I/II),
并经由泛醌等细胞组分完成电子的初级转化. 其中,
nuoK基因表达上调约2.39倍(p < 0.01), 支持了这一结

论. NADH/NAD+
定量结果进一步证实, 添加鸟粪石的

实验组中NADH/NAD+
比值为0.25±0.05, 远高于未添

加鸟粪石的对照组(0.18±0.04)(图2(g)). 这些结果表明,
鸟粪石的添加显著增强了T. denitrificans菌体内的还

原力水平, 促使NADH积累, 进而为反硝化代谢提供

了充足的电子源. 同时, 这一过程为ATP合成提供了质

子驱动力. ATP分子中高能磷酸键水解时释放的自由

能被用于T. denitrificans的反硝化过程(NO3→NO2→

NO→N2O→N2), 其中反硝化相关基因nar, nir, nor和
nos的表达分别上调了2.46~3.05倍、2.74~2.95倍、

1.58倍和2.44倍. 这些结果从细胞水平证实, 鸟粪石通

过增强电子输入与能量供给, 强化了反硝化过程的基

因表达与代谢网络.

3.3 光电-铁电-生物杂化体的结构解析

为系统解析光电-铁电-生物杂化体的微观结构与

元素组成, 对四组样品进行了宏观与显微结构表征. 如
图3(a)所示, 光电-铁电-生物杂化体中含有大量的亮黄

色悬浮颗粒. 扫描电子显微镜图像显示, 在杂化体中,
T. denitrificans表面覆盖一层致密的纳米颗粒(图3(b)).
为明确纳米颗粒的化学组成与结构, 进一步采用透射

电子显微镜和X射线能量色散谱进行分析. 结果显示,

纳米颗粒紧密附着于菌体表面(图3(c)), 其主要组成元

素为Mg, N, P, O, Cd和S, 且这六种元素的空间分布高

度重合. 该元素组成分别对应于鸟粪石(Mg, N, P, O)与
硫化镉(Cd, S)的特征元素, 证实菌体表面成功负载这

两种材料.
为验证纳米颗粒的晶体结构, 收集培养基中的固

体颗粒对其离心和冷冻干燥, 并进行XRD分析. 结果

显示, 光电-铁电-生物杂化体样品中同时出现鸟粪石

(PDF#77-2303)和CdS(PDF#77-2306)的矿物特征衍射

峰
[15,24], 而不含CdS的对照组仅显示鸟粪石特征衍射

峰, 不含鸟粪石对照组仅显示CdS特征衍射峰(图3(d)).
而纯T. denitrificans组则呈现弥散宽峰, 无明显结晶衍

射峰, 符合生物样品的典型特征. 以上结果证实, 菌体

表面所观察到的纳米颗粒为鸟粪石和CdS的结合体,
进一步支持杂化体的成功构建.

采用FT-IR对杂化体的官能团及分子间作用力进

行分析. 谱图中可观察到若干特征吸收峰. 其中, 在

466、572和1006 cm−1
处的振动峰归属于磷酸基团

[25];
760和887 cm−1

处的特征峰分别与鸟粪石中的水-水和

氨-水氢键有关
[25]; 1440 cm−1

处的峰则对应于NH 4
+的

振动模式(图3(e))[26]. 该结果进一步证实杂化体中存在

鸟粪石, 与XRD, TEM结果一致. 拉曼光谱测试结果同

样支持上述结论. 杂化体在950 cm−1(PO4
3 )和1453 cm−1

(NH 4
+)处有明显的鸟粪石特征拉曼峰

[27], 表明其具有

典型的鸟粪石晶体结构(图3(f)). 同时在302 cm−1
附近

观察到Cd–S键的晶格伸缩振动峰
[28], 证实杂化体中

CdS的存在. XPS全谱结果显示, 光电-铁电-生物杂化

体的谱图是T. denitrificans-struvite和T. denitrificans-
CdS两组分的叠加(图3(g)). XPS精细谱图中识别到Mg
1s峰(304.47 eV)(图3(h)), 对应于鸟粪石中的Mg–O
键

[25]. 在134.33和133.37 eV处分别出现鸟粪石中的

P–OH和P=O特征峰(图3(i))[25]. 在404.82和161.23 eV处
的特征峰则分别对应硫化镉的Cd 3d5/2和S 2p的结合能

(图3(j)和(k))[29]. XPS, FT-IR和XRD的物相及价键分析

结果证实CdS、鸟粪石与微生物在样品中共存, 且存

在明显的界面相互作用. 透射电子显微镜观测结果进

一步直观显示, CdS与鸟粪石紧密附着于微生物细胞

膜表面, 证实二者在微生物表面形成紧密杂化体结构.
这种紧密的结构有利于促进光生电子在界面的高效分

离和传递
[30,31].
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3.4 基于鸟粪石的铁电电子桥形成机制解析

在完成对光电-铁电-生物杂化体的结构解析后,
进一步采用光电和铁电表征方法研究体系中的电子转

移特性与铁电电子桥形成机制. 通过电流-时间测试评

估体系的光生电子转移性能(图4(a)). 结果显示, T. de-
nitrificans-struvite-CdS杂化体的光电流强度最高可达

21.85 μA,远高于T. denitrificans-CdS对照组(10.64 μA),
表明鸟粪石有效抑制了杂化体光生电子与空穴的复

合, 实现了更高效的电荷分离, 从而降低能量损耗
[32];

图 3 (网络版彩图)光电-铁电-生物杂化体的构建与表征分析. (a) 光电-铁电-生物杂化体的样品实物图, Stv: struvite; (b) T.
denitrificans-struvite-CdS的扫描电子显微镜图(比例尺为200 nm); (c) T. denitrificans-struvite-CdS的透射电镜图、HAADF暗场
图和EDS元素分布图(比例尺为200 nm); (d) X射线衍射图(其中鸟粪石和硫化镉的标准卡片分别为PDF#77-2303和PDF#77-
2306); (e) 傅里叶变换红外光谱图; (f) T. denitrificans-struvite-CdS杂化体的拉曼图; (g) X射线光电子能谱图; T. denitrificans-
struvite-CdS的Mg 1s (h), P 2p (i), Cd 3d (j)和S 2p (k)的XPS图
Figure 3 (Color online) Construction and characterization analysis of photoelectric-ferroelectric-biological hybrid system. (a) Photograph of the
sample of photoelectric-ferroelectric-biological hybrid system, Stv: struvite; (b) scanning electron microscope image of T. denitrificans-struvite-CdS
(scale bar: 200 nm); (c) transmission electron microscope image, HAADF dark field image and EDS element distribution map of T. denitrificans-
struvite-CdS (scale bar: 200 nm); (d) X-ray diffraction diagram (where the standard card of struvite and CdS are PDF#77-2303 and PDF#77-2306,
respectively); (e) Fourier transform infrared spectrogram; (f) Raman diagram of T. denitrificans-struvite-CdS hybrid system; (g) X-ray photoelectron
spectroscopy diagram; XPS diagrams of Mg 1s (h), P 2p (i), Cd 3d (j) and S 2p (k) of T. denitrificans-struvite-CdS.
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同时也说明电子在杂化体内部迁移阻力小, 能够快速

跨越界面形成稳定电流
[33]. 在转入黑暗阶段后, T. de-

nitrificans-struvite-CdS光电流下降缓慢, 反映出鸟粪石

的引入延长了光生电子寿命, 增强了体系的电荷存储

能力与界面电荷转移的持续性
[34]. 纯T. denitrificans对

照组和T. denitrificans-struvite对照组仅产生微弱的光

电流, 且光开关响应不明显, 表明菌体自身光生电子

传递能力有限. 这种微弱的光电流特性源于细胞本身

含有丰富的光敏蛋白, 如细胞色素c等[20,35]. 鸟粪石浓

度梯度实验进一步证实了铁电组分的引入对光生电子

产量的调控作用. 从图4(b)可知, 随着鸟粪石投加量的

增加,光电流由9.4 μA提升至32.9 μA,且二者呈良好的

图 4 (网络版彩图)杂化体中铁电电子桥的形成机制解析. (a) 光暗交替下的I-t曲线; (b) 不同浓度鸟粪石与光电流的相关性;
(c) 光致发光光谱衰减图; (d) 杂化体的电滞回线及其I-V曲线; (e) 杂化体的PFM成像图(比例尺为200 nm); (f) 杂化体的蝴蝶曲
线以及相位图; (g) XPS价带谱图; (h) Tauc禁带宽度计算图; (i) 能带结构图; (j) 铁电自发极化诱导的光生电子产生-转移-利用
机理图, Stv: struvite, T. d: T. denitrificans, CB: 导带, VB: 价带
Figure 4 (Color online) Analysis of the formation mechanism of ferroelectric electronic bridge in biohybrids. (a) Current-time (I-t) curve under
alternating light and dark conditions; (b) correlation between different concentrations of ferroelectric materials (struvite) and photocurrent;
(c) photoluminescence spectrum decay diagram; (d) hysteresis loop and I-V curve of the hybrid structure of T. denitrificans-struvite-CdS; (e) PFM
imaging of T. denitrificans-struvite-CdS, including height, surface potential, amplitude and phase diagrams (scale bar: 200 nm); (f) butterfly curve and
phase inversion diagram of T. denitrificans-struvite-CdS; (g) XPS valence band spectrum; (h) Tauc band gap width calculation diagram; (i) band
structure diagram; (j) mechanism diagram of photoelectron generation, transfer and utilization induced by ferroelectric spontaneous polarization, Stv:
struvite, T. d: T. denitrificans, CB: conduction band, VB: valence band.

中国科学: 技术科学 2026 年 第 56 卷 第 8 期

2039



线性关系(R2 = 0.961), 证实铁电材料鸟粪石可显著增

强杂化体的光电产生与传输能力.
为进一步研究鸟粪石对杂化体的光生电子转移效

率和复合率的影响, 对有/无鸟粪石的杂化体进行光致

发光光谱测试(图4(c)). 采用双指数模型对荧光衰减曲

线进行拟合
[36]. 其中, T. denitrificans-struvite-CdS杂化

体的振幅参数A1和A2分别为221.395和240.037, 特征寿

命τ1和τ2分别为2.621和6.637 ns. T. denitrificans-CdS杂
化体的A1和A2分别为206.057和210.997, 特征寿命τ1和
τ2分别为0.651和4.873 ns. 计算得出, T. denitrificans-
struvite-CdS杂化体的荧光寿命为5.57 ns, 远大于T. de-
nitrificans-CdS的4.38 ns, 寿命延长幅度达27.2%. 根据

载流子寿命与总复合速率的反比关系, 荧光寿命的显

著延长直接证实三元体系中光生载流子的总复合速率

呈下降趋势
[37]. 结合稳态光致发光(photoluminescence,

PL)光谱结果(图S1), 三元杂合体的PL发光强度显著高

于二元杂合体, 这一现象表明T. denitrificans-struvite-
CdS体系的辐射复合效率同步提升

[38]. 基于载流子总

复合速率为辐射复合速率与非辐射复合速率的加和关

系
[39], 可证明反应体系中非辐射复合得到显著抑制,

鸟粪石的引入延长光生电子在Cd的滞留时间, 进而可

推断鸟粪石的添加实现了三元体系的载流子复合路径

的优化, 铁电矿物(鸟粪石)的引入发挥了关键的界面

桥梁作用
[40,41].

为了研究T. denitrificans-struvite-CdS杂化体的铁

电性, 随后采用电滞回线测试评估杂化体的宏观铁电

性能. 在−100~100 kV cm−1
的外加电场与100 Hz测试

频率下, 杂化体的电滞回线呈现饱满的类矩形形状,
其最大极化强度约为0.2 μC cm−2(图4(d)), 该杂化体的

极化特性不仅能够为T. denitrificans的代谢过程提供

有效的电子供体, 同时还可兼顾生物组分与材料组分

间的界面兼容性, 在避免对微生物细胞结构造成损伤

的前提下, 保障界面电子传递的高效稳定
[42]. 闭合矩

形的窄幅特征则说明极化损耗低, 电荷可在界面保持

稳定
[43]. 该结果与前文所述的杂化体具有较高光电流

响应相呼应, 进一步证实鸟粪石在CdS和T. denitrifi-
cans之间搭建了一个高速“电子桥”, 提高了CdS与T.
denitrificans间的电子分离与电子传递效率.

为进一步研究T. denitrificans-struvite-CdS杂化体

的微观铁电特性, 本研究采用压电原子力显微镜对其

进行表征 . 形貌图清晰呈现出杂化体的三维结构

(图4(e)), 表面电势图显示杂化体表面电势高于周围背

景值, 表明其界面电子转移势垒低, 有利于光生电子的

定向转移
[44]. 振幅图中显示了典型的蝶形曲线, 振幅

在零偏压时降至最小值, 并在正负偏压下对称恢复

(图4(f)), 说明杂化体内部具有较高的铁电自发极化强

度, 从而有利于光生电子-空穴对的有效分离. 并推动

电子从CdS的高势能区向菌体的低势能区快速迁移,
降低与空穴的复合概率

[45]. 相位图进一步体现杂化体

显示出明显的铁电畴结构(图4(e)), 其相位信号在零偏

压附近发生显著反转(图4(f)), 表明杂化体具备可翻转

的极化特性, 界面电荷转移势垒低
[46], CdS中的光生电

子可快速响应鸟粪石的铁电电场变化, 实现高效的跨

界面电子转移.
为深入解析铁电材料对杂化体系光电行为的调控

机制, 本研究进一步对其能带结构进行分析. 基于XPS
价带谱与紫外可见漫反射光谱(diffuse reflection spec-
trum, DRS)的测试结果, 对T. denitrificans-struvite-CdS
杂化体系的能带结构进行计算与比较. 将三元杂化体

离心后取沉淀, 冷冻干燥后的粉末经由Thermo Scien-
t if ic K-Alpha的X射线光电子能谱仪在全谱通能

150 eV, 工作电压12 kV, 灯丝电流6 mA, 光斑大小

400 μm, 仪器功函数4.2 eV条件下测得XPS价带谱

(图4(g)), T. denitrificans-struvite-CdS杂化体的价带顶

(valence-band maximum, VBM)结合能为1.47 eV, 相较

于T. denitrificans-CdS(1.21 eV)向高结合能方向偏移了

0.26 eV, 表明鸟粪石通过界面作用调控了CdS的能带

结构, 增强了体系的氧化能力, 有助于提升光生载流

子的分离与转移效率
[47]. 进一步将杂化完成后的三元

杂化体和二元杂化体取溶液, 在UV-Vis DRS的扫描波

长200~800 nm, 参比为纯水的条件下测试杂化体光吸

收特性并进行Tauc计算, 得到T. denitrificans-CdS的禁

带宽度约为2.52 eV(图4(h)), 与文献的结果一致
[11]. 而

T. denitrificans-struvite-CdS杂化体的禁带宽度扩大至

约2.79 eV, 有利于增强光生电子的分离
[48]. 基于公式

ENHE = Φ−4.44+EVB(其中ENHE为标准氢电极电位, Φ为
XPS分析仪的电子功函数(4.2 eV), EVB为价带电位)[49]

及ECB = EVB−Eg(Eg表示能禁带宽度)[50], 构建出杂化

体的能带结构示意图(图4(i)).反应3天后, T. denitrificans-
struvite-CdS杂化体系的产氧浓度达到1.29 μg L−1, 显

著高于无鸟粪石的T. denitrificans-CdS体系(0.18 μg L−1)
(图S6). 结果表明, 鸟粪石的引入优化了杂化体的能带
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结构, 在增强光生载流子的氧化还原性的同时, 也有效

抑制了电子-空穴对的复合. 基于上述结果, 本研究提

出铁电自发极化驱动光敏半导体微生物界面电子高效

传递机制(图4(j)): 鸟粪石通过其自发极化特性形成持

续的内建电场, 在CdS与T. denitrificans之间构建起可

高效传递电子的“电子桥”, 诱导光敏半导体光生电子

快速且高效地转移至微生物的跨膜电子传递蛋白上

(如细胞色素c和蛋白纳米线等)[51,52], 这些电子随后被

微生物体内电子传递链捕获和转化, 最终驱动反硝化

过程的进行.

4 结论

综上所述, 本研究成功构建了T. denitrificans-
struvite-CdS杂化体系, 并通过多维度表征分析揭示

其高效反硝化的核心机制. 形貌和结构分析证实鸟粪

石已成功嵌入到杂化体中; 光电和铁电性能表征分析

证实鸟粪石的引入提升了光生电子的产生与传递能

力; 反硝化性能测试和转录组学分析则进一步验证了

鸟粪石的铁电自发极化效应提升了生物电子传递效

率与反硝化性能. 其核心机制是鸟粪石作为天然的铁

电材料, 具有优异的自发极化特性, 可在CdS与T.
denitrificans之间构筑一个自发极化电场, 即铁电电

子桥, 该铁电电子桥可以诱导光生电子快速且高效地

从CdS表面转移至T. denitrificans表面. 随后, T. deni-
trificans可通过其自身丰富的跨膜电子传递蛋白捕

获、摄入和利用这些光生电子, 进而驱动高效反硝化

进程. 该过程实现了光能到化学能的高效转化, 为环

境污染的生物光电化学处理提供了新的突破口和技术

指导.
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Nano-mineral enhanced microbial photoelectric denitrification:
Ferroelectric electron bridge effect

ZHANG Suo, CHEN Zhen, REN XiangXu, LIU Lu, REN GuoPing & ZHOU ShunGui
College of Resources and Environment, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou 350002, China

Photoelectric denitrification is a green and efficient technology for solving nitrate pollution in water bodies. With its advantages of
low energy consumption and no pollution, it has become a research hotspot in the field of environmental governance. The efficiency
of interfacial electron transfer is the key factor determining the denitrification rate, and its improvement is directly related to the
application effect of the technology. However, in traditional systems, photogenerated carriers are prone to recombination, the spectral
response range of sunlight is narrow, and the energy conversion path is single, which makes it difficult to efficiently convert light
energy into chemical energy and seriously restricts the improvement of denitrification performance. To address this issue, this study
aims to utilize the spontaneous polarization characteristics of ferroelectrics to construct an efficient and directional electron bridge
between photosensitive semiconductors and microorganisms, thereby enhancing the capture and transfer efficiency of photoelectrons.
Here, Thiobacillus denitrificans (T. denitrificans) was used as the model microorganism to construct a T. denitrificans-struvite-CdS
hybrid system. In this system, struvite, as a natural ferroelectric material, builds a spontaneous polarization electric field between CdS
and T. denitrificans. This electric field not only rapidly and efficiently captures the photogenerated electrons on the surface of CdS
and inhibits carrier recombination but also transfers electrons to T. denitrificans through directional polarization, allowing it to
capture, intake and utilize them with the help of its abundant transmembrane electron transfer proteins, thereby achieving efficient
denitrification and the efficient conversion of light energy to chemical energy. In summary, this study proposes a new strategy of
interfacial electron transfer mediated by the polarization electric field of ferroelectric materials, successfully constructs an efficient
and directional electron channel, and provides new ideas and technical options for the biological photoelectrochemical treatment of
environmental pollution.

ferroelectric materials, photogenerated carrier separation, electron transfer channel, wastewater denitrification
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